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COMPOSITION UTIUSABLE COMME CHARGE RENFORCANTE 
DANS LES COMPOSITIONS DE POLYMERE 



5 La presents invention est relative a une composition, utilisable comme charge 

renfor9ante dans tes compositions de polymere, obtenue par sechage d'une suspension 
contenant des particules presentant un facteur de forme inferieur a 15 et des particules 
dispersibles en milieu polymere. 

Elle conceme egalement les compositions de polymere contenant cette 

10 composition. 

Enfin, elle conceme en outre les articles finis a base de ces compositions de 
polymere. 

II est connu d'employer des charges blanches renfor?antes dans les polymeres, 
en particulier les elastomeres, notamment de la silice precipitee. 

15 On sait, d'une maniere generate, que pour obtenir les proprietes de renforcement 

optimales conferees par une charge, il convient que cette derniere soit presente dans ta 
matrice polymere sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee 
possible et repartie de la fa9on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne 
peuvent etre r6alisees que dans la mesure ou, d'une part, la charge presente une tres 

20 bonne aptitude £ s'incorporer dans la matrice lors du melange avec le polymere 
(incorporabilite de la charge) et a se desagglomerer sous la forme d'une poudre tr6s fine 
(desagglomeration de la charge), et ou, d'autre part, la poudre issue du processus de 
desagglomeration precite peut elle-meme, a son tour, se disperser parfaitement et de 
fa?on homogene dans le polymere (dispersion de la poudre). 

25 De plus, pour des raisons d'affinites reciproques, les particules de charge peuvent 

avoir une facheuse tendance, dans la matrice elastom6re, £ s , agglom6rer entre elles. 
Ces interactions charge/charge ont pour consequence n6faste de limiter les proprietes 
de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celui qu'il serait theoriquement 
possible d'atteindre si toutes les interactions charge/polymere susceptibles d'etre creees 

30 pendant Toperation de melange, etaient effectivement obtenues. 

En outre, de telles interactions tendent, a I'etat cru, a augmenter la raideur et la 
consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus difficile. 

Depuis quelques annees, on utilise en particulier de la silice precipitee dispersible 
en milieu polymere, c'est-a-dire presentant une dispersibilite elevee dans son milieu 

35 d'application. 

Des associations de charges, obtenues par melange direct de chacune des 
charges sous forme solide, par exemple de la silice precipit6e dispersible et de 
I'alumine, peuvent etre egalement utilisees. Cependant, la dispersibilite limitee de Tune 
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des charges dans le milieu duplication se retrouve lors de Tutilisation de I'association 
et les proprietes de renforcement des compositions de polymere obtenues ne sont pas 
toujours satisfaisantes ; on constate dans ces compositions de polymere ainsi 
additivees la presence d'objets agglom6r6s pouvant atteindre une dizaine de microns de 
diametre environ, ce qui est nefaste pour les proprietes de ces compositions. 

Le but de invention est de foumir une composition qui est preparee d'une 
mantere particuliere a partir d'au moins deux composes, Tun d'entre eux 6tant 
dispersible dans le milieu polym6re, I'autre n'6tant pas de preference dispersible dans 
un tel milieu, et qui, utilisee en tant que charge dans des compositions de polym§re 
confere a ces demieres un compromis de proprietes m§caniques, rheologiques et 
dynamiques tres satisfaisant et qui surtout procure a ces dernieres des proprietes 
ameliorees par rapport a celles obtenues en utilisant comme charge le melange direct 
de chacun des composes sous forme solide. 

Dans ce but, la presente invention propose une composition obtenue par sechage 
d'une suspension (en general aqueuse) contenant, d'une part, des particules minerales 
ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 et, d'autre part, des 
particules minerales ou organiques B dispersibles en milieu polymere. 

En general, la composition selon I'invention est preparee par sechage d'une 
suspension obtenue par melange d'au moins une suspension (en general aqueuse) de 
particules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 avec 
au moins une suspension (en general aqueuse) de particules organiques ou minerales 
B dispersibles en milieu polymere ; en d'autres termes, la composition selon Pinvention 
est en general preparee par co-sechage des deux suspensions de particules A et B, 

Chacune de ces deux suspensions peut etre mise en oeuvre sous la forme d'une 
suspension directement issue du procede de preparation des particules A ou B. 

Chacune de ces deux suspensions peut egalement avoir ete obtenue par 
redispersion dans un milieu liquide des particules A ou B sous forme solide (forme 
seche). Les particules A et/ou B peuvent prealablement avoir subi au moins 
partiellement un traitement de surface. 

II peut etre preferable que le melange des deux suspensions comprenne une 
operation d'homogeneisation ou un traitement permettant une desagglomeration des 
particules, comme par exemple le broyage humide, les ultrasons par exemple ; en 
general, cette operation d'homogeneisation consiste en une agitation mecanique. 

Un agent stabilisant, par exemple un hydrocolloide, peut eventuellement etre 
ajoute au cours du melange. 

L'operation de sechage (ou co-sechage) peut etre realisee selon tout moyen 

connu en soi. 
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Cependant, selon un mode de realisation tres avantageux de I'invention, le 
sechage est effectue par atomisation (co-atomisation), c'est-a-dire par pulverisation de 
la suspension dans une atmosphere chaude ("spray-drying"). La composition selon 
('invention peut alors etre denommee "co-atomisat". La temperature de sortie de 
5 I'atomiseur employ^ est habituellement inferieure a 170 °C, de preference inferieure a 
140 °C ; elle est par exemple comprise entre 100 et 135 °C. Le sechage peut etre mis 
en oeuvre au moyen de tout type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur & 
turbine, a buses ; on emploie de preference un atomiseur a buses, en particulier a 
pression liquide. 

10 La composition selon Tinvention obtenue a Tissue de I'operation de sechage se 

presente sous forme solide (forme seche). Elle peut se trouver, en particulier lorsque le 
sechage a ete realise a I'aide d'un atomiseur a buses, sous la forme de billes 
sensiblement spheriques, dont la taille moyenne peut etre d'au moins 80 Mm, en 
particulier d'au moins 100 Mm, par exemple d'au moins 150 Mm ; cette taille est en 

15 general d'au plus 300 Mm. La taille moyenne est mesur6e selon la norme NF X 11507 
(decembre 1970) par tamisage a sec et d6termination du diametre correspondant £ un 

refus cumule de 50 %. 

A Tissue de I'operation de sechage, la composition obtenue peut si on le souhaite 
subir un broyage ou une autre etape de mise en forme comme, par exemple, une 
20 granulation, une compaction, une extrusion. 

Les particules minerales ou organiques A et B utilisees au depart pour preparer la 
composition selon I'invention sont dispersibles dans le milieu de suspension, 
eventuellement si n6cessaire en mettant en oeuvre un additif ou un post-traitement 
d'aide a la dispersion. 

25 Les particules minerales ou organiques A presentent un facteur de forme, defini 

comme etant le rapport de la plus grande dimension moyenne des particules A sur la 
plus petite dimension moyenne des particules A, inferieur a 15, en particulier d'au plus 

12. 

En general, les particules A presentent une taille moyenne d'agregats inferieure a 
30 1 Mm, en particulier inferieure a 0,8 Mm, par exemple inferieure a 0,5 Mm. 

Les particules A utilises au depart pour preparer la composition selon I'invention 
sont de preference des particules minerales. 

Ces particules A peuvent ainsi etre des particules de silicoaluminate ou de dioxyde 

de titane. 

35 Ces particules A peuvent etre aussi des particules d'hydroxycarbonate, 

d'hydroxyoxycarbonate ou d'oxycarbonate d'aluminium ou de magnesium, ou des 

particules d'hydrotalcite. 

De maniere preferee, les particules A sont des particules d'alumine. 
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Selon une variante de 1'invention, cette alumine peut notamment etre obtenue par 
autoclavage d'une suspension de boehmite ou, de preference, de pseudo-boehmite, 
notamment en presence d'au moins un acide, en particulier d'acide ac6tique (avec, par 
exemple, un rapport molaire acide acetique / AI2O3 compris entre 1,5 et 5, en particulier 
5 entre 2 et 4). L'autoclavage est alors en general effectue a un palier de temperature 
comprise entre 110 et 150 °C, ledit palier ayant une duree de 6 a 10 heures. Cet 
autoclavage peut etre eventuellement suivi d'un post-traitement chimique et/ou 
thermique (neutralisation, calcination par exemple). 

Selon une autre variante de Invention, cette alumine est un monohydrate cristallin 
10 essentiellement sous forme boehmite, obtenu par coprecipitation d'aluminate de soude 
avec du sulfate d'aluminium. 

Les particules A utilisees au depart pour preparer la composition selon ('invention 
ne sont generalement pas dispersibles dans le milieu d'application, c'est-a-dire en milieu 
polymere, contrairement aux particules B. Or, il a ete constate que, de maniere 
15 surprenante, du fait du mode de preparation de la composition selon I'invention, la 
dispersibilite des particules A lors de ('utilisation de cette composition comme charge 
dans une composition de polymere etait en general sensiblement amelioree ; ainsi il a 
ete constate que, sur une photographie obtenue par microscopie electronique a 
balayage, on ne decele dans la composition de polymere ainsi additivee aucun ou que 
20 tres peu d'agglomerat. ou agregat, alors que Ton voit une presence importante d'objets 
agglomeres pouvant atteindre une dizaine de microns de diamdtre environ dans le cas 
de la composition de polymere contenant comme charge le melange direct de particules 
A et de particules B sous forme solide ; la qualite de la macro dispersion des particules 
B, notamment dans le cas de I'alumine, dans la composition de caoutchouc peut etre 
25 ainsi sensiblement amelioree. 

Les particules B utilisees au depart pour preparer la composition selon I'invention 
sont dispersibles en milieu polymere, c'est-a-dire presentent une dispersibilite elevee 
dans leur milieu d'application. 

Dans le cadre de I'invention, les particules A et les particules B sont de nature 
30 chimique differente (par exemple, si les particules A sont des particules de dioxyde de 
titane, alors les particules B ne sont pas formees de dioxyde de titane (identique ou non 
a celui formant les particules A)). 

Les particules B consistent de preference en des particules de silice precipitee 
ayant une aptitude elevee a la dispersion en milieu polymere, en particulier dans les 
35 elastom6res. 

Comme indique plus haut, ces particules de silice precipitee ayant une aptitude 
elevee a la dispersion dans les elastomeres peuvent etre mises en ceuvre, pour la 
preparation de la composition selon I'invention, sous la forme d'une suspension 
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directement issue de leur proced§ de preparation. Elles peuvent egalement etre mises 
en oeuvre en les redispersant dans un milieu apres les avoir preparees sous forme 
solide. 

Parmi les silices precipitees convenables, on peut citer celles qui sont decrites 
5 dans ou obtenues par les precedes indiques dans les demandes EP- 0520862, 

WO 95/09127, WO 95/09128. 

On peut par exemple choisir des particules de silice precipitees, par exemple sous 
forme de billes sensiblement spheriques, notamment de taille moyenne d'au moins 80 
pm, possedant une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les 

10 pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente au moins 50 % du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A. 

On peut aussi choisir des particules de silice precipitee possedant un facteur de 
desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 5,5 ml et un diametre median (0so) t 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 5 pm ; de preference, lesdites 

15 particules de silice precipitee possedent alors en outre une distribution poreuse telle que 
le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 
A represente moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 

On peut egalement choisir des particules de silice precipitee possedant un facteur 

20 de desagglomeration aux ultra-sons (F D ) superieur a 11 ml et un diametre median (0so). 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 2,5 pm. 

Les volumes poreux sont mesures par porosimetrie au mercure ; la preparation de 
chaque echantillon se fait comme suit : chaque echantillon est prealablement seche 
pendant 2 heures en etuve a 200 °C, puis place dans un recipient a essai dans les 5 

25 minutes suivant sa sortie de I'etuve et degaze sous vide, par exemple a Taide d'une 
pompe a tiroirs rotatifs ; les diametres de pores sont calcules par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact theta egal a 140° et une tension superficielle 
gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITICS 9300). 

Uaptitude a la dispersion des silices precipitees est evaluee a Taide du test realise 

30 selon le protocole suivant : 

la cohesion des agglomerats est appreciee par une mesure granulometrique (par 
diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement desagglomeree 
par ultra-sonification ; on mesure ainsi I'aptitude a la desagglomeration de la silice 
(rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La desagglomeration sous 

35 ultra-sons est effectuee a I'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), 
equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granulometrique est effectuee par 
diffraction laser sur un granulometre SYMPATEC. 
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On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et 
Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une suspension 
aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par agitation 
magnetique. On proc6de ensuite a la desagglomeration sous ultra-sons comme suit : la 

5 sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de 
maniere a obtenir une deviation de ('aiguille du cadran de puissance indiquant 20 %. La 
desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure 
granulometrique apres avoir introduit dans la cuve du granulomere un volume (exprime 
en ml) connu de la suspension homogeneisee. 

10 La valeur du diametre median 0 5O que Ton obtient est d'autant plus faible que la 

silice presente une aptitude a la dispersion/desagglomeration 6levee. On determine 
egalement le rapport (10 x volume de suspension introduce (en ml))/densite optique de 
la suspension detectee par le granulometre (cette densite optique est de I'ordre de 20). 
Ce rapport est indicatif du taux de particules de taille inferieure a 0,1 pm qui ne sont pas 

15 detectees par le granulometre. Ce rapport appele facteur de desagglomeration aux 
ultra-sons (F D ) est d'autant plus eleve que la silice presente une aptitude a la 
dispersion/desagglom6ration elevee. 

Les particules de silice precipitee utilisables dans le cadre de I'invention peuvent 
presenter une surface specifique CTAB comprise entre 50 et 240 m 2 /g, de preference 

20 entre 100 et 240 m 2 /g, en particulier comprise entre 140 et 240 m 2 /g ; elle peut etre ainsi 
comprise entre 140 et 200 m 2 /g, par exemple entre 140 et 170 m 2 /g. La surface 
specifique CTAB est la surface externe determinee selon la norme NF T 45007 
(novembre 1987) (5.12). 

Pour preparer la composition selon I'invention, la quantite de particules B utilisees 

25 represente 0,1 a 99,9 %, et, notamment lorsque les particules B sont des particules de 
silice precipitee, de preference 50 a 98 %, par exemple 60 a 85 %, en poids par rapport 
a la quantite totale de particules A et B utilisees. 

La composition selon I'invention trouve une application particulierement 
interessante comme charge renfor9ante dans les compositions de polymere. Elle 

30 confere a ces dernieres un compromis de proprietes mecaniques, rheologiques et 
dynamiques tres satisfaisant et surtout ces proprietes sont ameliorees par rapport a 
celles obtenues en utilisant comme charge le melange direct de particules A et de 
particules B sous forme solide. 

Les compositions de polymere dans lesquelles est utilisee, a titre de charge 

35 renfor9ante, la composition selon rinvention, et qui constituent un autre objet de 
I'invention, sont en general a base d'un ou plusieurs polymeres ou copolym^res, en 
particulier d'un ou plusieurs elastomeres (notamment les elastomeres thermoplastiques), 
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presentant, de preference, une temperature de transition vitreuse comprise entre -150 et 

+300 °C, par exemple entre -150 et +20 °C. 

A titre de polymeres possibles, on peut citer, notamment, les polymeres dteniques, 
en particulier les elastomeres dieniques. 
5 Par exemple, on peut citer le caoutchouc naturel, les polymeres ou copolymSres 

derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation (tels que, notamment, I'ethylene, le propylene, le butadiene, I'isoprene, le 
styrene), le poly aery late de butyle, ou leurs associations ; on peut egalement citer les 
elastomeres silicones et les polym&res halogenes. 
10 Le poly mere (copolymere) peut etre un polymere (copolymere) en masse, un latex 

de polym6re (copolymere) ou bien une solution de polymere (copolymere) dans I'eau ou 
tout autre liquide dispersant approprie. 

Lesdites compositions de polymere peuvent etre vulcanises au soufre. 
En general, elles comprennent en outre au moins un agent de couplage et/ou au 
15 moins un agent de recouvrement ; elles peuvent egalement comprendre, entre autres, 

un agent anti-oxydant. 

Elles ne comprennent pas de maniere avantageuse d'autres charges renfor9antes 

que la composition selon I'invention. 

La proportion en poids de la composition selon I'invention dans la composition de 
20 polymere peut varier dans une gamme assez large. En general, elle represente 25 a 
70 %, par exemple 35 a 60 %, de la quantite du (des) polymere(s). 

La pr§sente invention est egalement relative aux articles finis £ base des 
compositions de polymere decrites precedemment. On peut citer, a titre d'articles finis, 
les revetements de sols, les semelles de chaussure, les pieces de chenilles de 
25 vehicules, les enveloppes de pneumatique (en particulier les flancs et la bande de 
roulement de pneumatique), les galets de telepheriques, les joints d'appareils 
electromenagers, les gaines, les cables, les courroies de transmission. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

30 EXEMPLE 1 

On forme une suspension ayant une teneur en Al 2 0 3 de 64 g/l en melangeant 
250 g de pseudo-boehmite (obtenue par coprecipitation d'aluminate de soude avec du 
sulfate ^aluminium et ayant un extrait sec en Al 2 0 3 de 70 %) avec 2,7 litres d'eau. Cette 
35 suspension est agitee a Taide d'un agitateur m§canique (Rayneri Turbo test 200) a une 
Vitesse de 2000 tours/min, pendant 20 minutes. Le pH de la suspension est alors de 
7,9. 
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Puis, on ajoute, sous agitation, 309 g d'acide acetique et on poursuit Tagitation 
pendant 20 minutes. Le pH final est de 2,9 et le volume final de 3 litres. Le rapport 
molaire acide acetique / AI2O3 est de 3. 

La suspension obtenue est placee dans un autoclave verre d'une capacite de 5 
5 litres et est soumise a un autoclavage dans les conditions ci-dessous : 

- vitesse d'agitation : 560 tours/min ; 

- duree de montee en temperature : 1 heure ; 

- palier de temperature : 130 °C ; 

- duree du palier : 8 heures. 

10 A Tissue de cette operation d'autoclavage, la suspension ainsi preparee est 

s§chee a I'aide d'un atomiseur a buses, avec une temperature d'entree et une 
temperature de sortie de Tatomiseur 6gales respectivement a 400 °C et 120 °C. 
L'alumine obtenue (sous formes de particules) est r6ferencee AL1 . 

15 EXEMPLE 2 

On prepare une composition selon Tinvention. 

a) Pour cela, on remet en suspension dans Teau l'alumine AL1 preparee dans 
Texemple 1 , de maniere a obtenir une suspension a 58 g/l en AI2O3. 

20 b) De plus, on met en oeuvre I'exemple 12 de la demande de brevet EP 0520862, 

excepte I'etape d'atomisation. Ainsi, la bouillie de silice precipitee obtenue a I'exemple 1 
de la demande de brevet EP 0520862 est filtr^e et lavee au moyen d'un filtre-presse de 
telle sorte que Ton recupere un gateau de silice dont la perte au feu est de 79 % (done 
un taux de matiere seche de 21 % en poids) ; ce gateau est ensuite fluidifte par action 

25 mecanique et chimique (ajout d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si0 2 de 3000 ppm) ; a Tissue de cette operation de d6litage, on 
obtient une suspension de silice precipitee (sous forme de gateau pompable), de pH 
egal a 6,3. 

c) On soumet ensuite 0,99 litre de la suspension d'alumine obtenue en a) a une 
30 agitation, pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale d^floculeuse, 

a une vitesse de 2000 tours/min ; le pH de la suspension est de 3,2. 
Parallelement, on ajoute 1 litre d'eau a 713 g de la suspension de silice precipitee 
obtenue en b) et la suspension ainsi preparee est soumise egalement a une agitation, 
pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une p^le d6floculeuse, a une 
35 vitesse de 2000 tours/min. 

d) La solution de silice precipitee obtenue en c) est ajoutee rapidement a la 
suspension d'alumine obtenue en c), sous agitation mecanique (Rayneri Turbo test 
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200). Le melange est soumis £ une agitation pendant 15 minutes (2000 tours/min). La 
suspension obtenue presente un pH de 3,7. 

e) La suspension prepare en d) est sechee a I'aide d'un atomiseur a buses, avec 
une temperature d'entree et une temperature de sortie de I'atomiseur egales 
5 respectivement a 400 °C et 120 °C. La composition obtenue est referencee C1 . 

EXEMPLE 3 



On prepare deux compositions de polymeres : 
10 - Tune contenant la composition C1 selon I'invention (composition 1), 

- Tautre contenant un melange direct de I'alumine AL1 et de la silice precipitee 
(referencee MP1) obtenue a Tissue de I'exemple 12 de la demande de brevet 
EP 0520862 (composition de reference R). 

15 Tableau 1 

(compositions en parties, en poids) 





Composition 1 


Composition R 


SBR (1) 


100 


100 


C1 


50 


0 


AL1 


0 


12,5 


MP1 


0 


37,5 


Silane Si69 (2) 


4 


4 


Diphenylguanidine 


1.45 


1,45 


Acide stearique 


2,5 


2,5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


Anti-oxydant ( ' 


1.45 


1,45 


Sulfanamide (4) 


2 


2 


Soufre 


1 


1 



(1) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (type Buna VSL 5525-1) 

20 contenant 27,3 % d'huile 

(2) Agent de couplage charge/polymere (comercialise par la societe Degussa) 

(3) N-(1,3-dimethyl-butyl)-N*-phenyl-p-phenylenediamine 

(4) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfenamide 
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Les compositions sont preparees en travaillant thermo-mecaniquement les 
elastomeres dans un malaxeur interne (type BRABENDER) d'un volume egal £ 70 cm 3 , 
en deux etapes, avec une Vitesse moyenne des palettes de 80 tours/minute, jusqu'a 
I'obtention d'une temperature de 110 °C, ces etapes etant suivies d'une 6tape de finition 
5 realisee sur un melangeur externe. 

La vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation 
des melanges correspondants. 

Les proprietes des compositions sont exposees ci-apres, les mesures ayant ete 
10 effectuees (sur les compositions vulcanisees), selon les normes et/ou methodes 
suivantes : 



Proprietes rheoloqiques et de vulcanisation 

15 - Consistance Mooney : norme NF T 43005 (mesure de Mooney Large (1 + 4) a 

100 °C, a Paide d'un viscosimetre Mooney). 

- Vulcanisation : norme NF T 43015. 

On utilise, notamment pour la mesure du couple mini (Cmin) et du couple 
20 maxi (Cmax) un rheometre Monsanto 100 S. 

Ts2 correspond au temps pendant lequel le controle du melange est 
possible ; le melange de caoutchouc durcit a partir de Ts2 (debut de la vulcanisation). 

T90 correspond au temps au bout duquel 90 % de la vulcanisation ont ete 

realises. 



25 



Proprietes mecaniques 



- Traction (modules, deformation rupture, contrainte rupture) : norme NF T 46002 
Les modules x % correspondent a la contrainte mesuree a x % de deformation en 
30 traction. 



- Resistance au dechirement : norme DIN 53-507 



- Durete Shore A : norme ASTM D2240 
35 La valeur consideree est determinee 15 secondes apres I'application de la force. 



Proprietes dvnamiques (Effet Payne) 
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Les modules reel (C) et imaginaire (G") ainsi que la tangente de Tangle de perte 
(tan 5), definie comme le rapport de G" sur G\ sont mesures a differents taux de 
deformation sur un appareil de spectrometrie mecanique (Viscoanalyseur VA2000 de 

Metravib RDS). 

Les conditions de Tessai sont les suivantes : 

Les eprouvettes sont de forme parallelepip§dique (longueur 6 mm, largeur 4 mm, 
epaisseur 2,5 mm environ). Une deformation sinusoidale d'amplitude croissante est 
appliqu6e a une frequence constante de 5 Hz. A chaque taux de deformation, G\ G" et 
tan 6 sont evalues. Ci-dessous, AG' fait reference a la difference entre le module G' 
mesure a une deformation en cisaillement de 0,001 et le module G' mesure a une 
deformation en cisaillement de 1 et tan 5 max correspond au maximum de la tangente 
de Tangle de perte en fonction de la deformation. 



Tableau 2 





composition 1 


composition R 


Consistance Mooney 


60 


43 


Vulcanisation 






Cmin (In. lb) 


10,9 


7.4 


Ts2 (min) 


12 


10 


T90 (min) 


41 


39 


Cmax (In.lb) 


72 


69 


Mecanique 






Module 100 % (MPa) 


2,6 


2.6 


Module 300 % (MPa) 


ii.i 


9.9 


Deformation rupture (%) 


490 


460 


Contrainte rupture (MPa) 


20.8 


17.9 


Resist. Dechirement (Kn/m) 


16,8 


10,5 


Durete Shore A 


67 


64 


Dynamique (effet Payne) 






AG' (MPa) 


11,3 


6,8 • 


tan 5 max 


0.53 


0,49 



On constate que la composition 1 selon ('invention pr6sente un compromis de 
proprietes bien meilleur que celui de la composition de reference R. 
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De plus, une comparaison entre les photographies obtenues en microscopie 
electronique 3 balayage des deux compositions montre qu'on ne d6cele dans la 
composition 1 selon I'invention aucun agglomerat ou agregat, alors que Ton constate la 
presence d'objets agglomeres d'une dizaine de microns de diametre dans le cas de la 
5 composition de reference R ; la qualite de la macro dispersion de l'alumine dans la 
composition de polymere est nettement am&lior&e dans le cas de la composition 1 selon 
I'invention. 



EXEMPLE 4 

10 

On introduit dans un melangeur statique (Lightnin) les reactifs suivants, aux 
concentrations et debits indiques ci-dessous : 

- sulfate d'aluminium (22,75 g/l - 500 l/h) 

- aluminate de soude (290 g/l - 86 l/h) 
15 La temperature est maintenue a 60 °C. 

En sortie du melangeur statique, le pH est de 9 et la concentration en 
monohydrate d'aluminium obtenu est de 60 g/l. 

Le monohydrate est ensuite introduit dans un reacteur (volume : 12 I) contenant 
20 un systeme d'agitation constitue par une helice, la puissance d'agitation etant de 500 

W/m 3 

On y introduit de Taluminate de soude (concentration : 290 g/l) pour maintenir le 
pH a 9 a 90 °C, temperature a laquelle on laisse murir le melange pendant 3 heures. 

25 L'alumine issue de I'etape de murissement est ensuite filtree, lavee et sechee 

comme dans I'exemple 1. 



L'alumine obtenue, (referencee AL2) presente les caracteristiques suivantes / 

- nature cristalline majoritaire : boehmite 
30 - taux de cristallinite : 85 % 

- Taille des cristallites : 45 A 



EXEMPLE 5 

35 On prepare une composition selon I'invention. 

a) Pour cela, on remet dans I'eau 491 g d'alumine AL2 preparee dans I'exemple 4, 
de maniere a obtenir 1 litre de suspension. 
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b) De plus, on met en oeuvre I'exemple 12 de la demande de brevet EP 0520862, 
excepte I'etape d'atomisation. Ainsi, la bouillie de silice precipitee obtenue d I'exemple 1 
de la demande de brevet EP 0520862 est filtree et lavee au moyen d'un filtre-presse de 
telle sorte que Ton recupere un gateau de silice dont la perte au feu est de 79 % (done 
5 un taux de matiere seche de 21 % en poids) ; ce gateau est ensuite fluidifie par action 
mecanique et chimique (ajout d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si0 2 de 3000 ppm) ; a Tissue de cette operation de delitage, on 
obtient une suspension de silice precipitee (sous forme de gateau pompable), de pH 
egal a 6,3. 

10 c) On soumet ensuite la suspension obtenue en a) a une agitation, pendant 10 

minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, a une Vitesse de 2000 
tours/min ; le pH de la suspension est de 11. 

Parall6lement, on ajoute 1 litre d'eau a 713 g de la suspension de silice precipitee 
obtenue en b) et la suspension ainsi preparee est soumise egalement a une agitation, 
15 pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, a une 
vitesse de 2000 tours/min. 

d) La solution de silice precipitee obtenue en c) est ajoutee rapidement a la 
suspension d'alumine obtenue en c), sous agitation m§canique (Rayneri Turbo test 
200). Le melange est soumis a une agitation pendant 15 minutes (2000 tours/min). La 

20 suspension est ensuite diluee de maniere a ce que son volume final soit egal a 4 lites. 
La suspension obtenue presente un pH de 8,2. 

e) La suspension preparee en d) est sechee a I'aide d'un atomiseur a buses, avec 
une temperature d'entree et une temperature de sortie de I'atomiseur egales 
respectivement a 400 °C et 120 °C. La composition obtenue est r6ferencee C2. 

25 

EXEMPLE 6 

On prepare, comme dans I'exemple 3, deux compositions de polymeres : 
- Tune contenant la composition C2 selon I'invention (composition 2), 
30 - Tautre contenant un melange direct de I'alumine AL2 et de la silice precipitee 

(referenc6e MP1) obtenue b Tissue de I'exemple 12 de la demande de brevet 
EP 0520862 (composition de reference R'). 



35 
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Tableau 3 

5 (compositions en parties, en poids) 





Composition 2 


Composition R' 


SBR (1) 


100 


100 


C2 


50 


0 


AL2 


0 


12,5 


MP1 


0 


37,5 


Silane Si69 (2) 


4 


4 


Diphenylguanidine 


1,45 


1.45 


Acide stearique 


2.5 


2,5 


Oxyde de zinc 


2,5 


2,5 


Anti-oxydant ™ 


1,45 


1,45 


Sulfanamide (4) 


2 


2 


Soufre 


1 


1 



Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (type Buna VSL 5525-1) 
contenant 27,3 % d'huile 

Agent de couplage charge/polymere (comercialise par la societe Degussa) 
N^I.S-dimethyl-butyO-N-phenyl-p-phenylenediamine 
N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfenamide 



Les proprietes des compositions sont exposees ci-apres, les mesures ayant ete 
15 effectuees (sur les compositions vulcanisees), selon les normes et/ou methodes 
indiquees ci-dessus. 
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Tableau 4 

5 





composition 2 


composition R' 


Consistance Mooney 


40 


49 


Vulcanisation 






Cmin (In.lb) 


8,1 


8,2 


Ts2 (min) 


5 


6 


T90 (min) 


40 


32 


Cmax (In.lb) 


68 


67 


Mecanique 






Module 100 % (MPa) 


2,8 


2.2 


Module 300 % (MPa) 


10,8 


10,1 


Deformation rupture (%) 


470 


450' 


Contrainte rupture (MPa) 


19,5 


17,7 


Resist. Dechirement (Kn/m) 


10,6 


6.6 


Durete Shore A 


65 


63 


Dynamique (effet Payne) 






AG' (MPa) 


9,1 


5,1 


tan 5 max 


0,56 


0,49 



De meme, on constate que la composition 2 selon Invention presente un 
compromis de proprietes bien meilleur que celui de la composition, de reference R'. 

10 De plus, une comparaison entre les photographies obtenues en microscopie 

electronique a balayage des deux compositions montre qu'on ne decele dans la 
composition 2 selon ('invention aucun agglomerat ou agregat, alors que Ton constate la 
presence d'objets agglomeres d'une dizaine de microns de diametre dans le cas de la 
composition de reference R' ; la qualite de la macro dispersion de l'alumir\e dans la 

15 composition de polymere est nettement amelioree dans le cas de la composition 2 selon 
I'invention. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition obtenue par sechage d'une suspension contenant, d'une part, des 
5 particules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 et, 

d'autre part, des particules minerales ou organiques B dispersibles en milieu polymere. 

2- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que ladite suspension est 
issue du melange d'au moins une suspension de particules minerales ou organiques A 

10 presentant un facteur de forme inferieur a 15 et d'au moins une suspension de 
particules organiques ou minerales B dispersibles en milieu polymere. 

3- Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que les 
particules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 ne 

15 sont pas dispersibles en milieu polymere. 

4- Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit 
sechage est effectue par atomisation. 

20 5- Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que la temperature de 
sortie de I'atomiseur employe lors du sechage est inferieure a 170 °C, de preference 
inferieure a 140 °C. 

6- Composition selon Tune des revendications 4 et 5, caracterisee en ce que le 
25 sechage est effectue au moyen d'un atomiseur a buses. 

7- Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee dispersibles en milieu polymere. 

30 8- Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee possedant une distribution poreuse 
telle que le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 
175 et 275 A represente au moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de 
diametres inferieurs ou egaux a 400 A. 

35 

9- Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee possedant un facteur de 



i 
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desagglomeration aux ultra-sons (F D ) supSrieur a 5,5 ml et un diametre median (0so), 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 5 pm. 

10- Composition selon la revendication 9, caracteris^e en ce que lesdites particules B 
5 sont des particules de silice precipitee possedant une distribution poreuse telle que le 
volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A 
represente moins de 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 

10 11- Composition selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee possedant un facteur de 
desagglomeration aux ultra-sons (F D ) superieur a 1 1 ml et un diametre median (0so), 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 2,5 vm. 

15 12- Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee presentant une surface specifique 
CTAB comprise entre 50 et 240 m 2 /g, de preference entre 100 et 240 m 2 /g f en 
particulier entre 140 et 240 m 2 /g. 

20 13- Composition selon Tune des revendications 1 £ 12, caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules de silicoaluminate ou de dioxyde de titane. 

14- Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules d'hydroxycarbonate, d'hydroxyoxycarbonate ou 

25 d'oxycarbonate d'aluminium ou de magnesium, ou des particules d'hydrotalcite. 

15- Composition selon Tune des revednications 1 a 12, caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules d'alumine. 

30 16- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que I'alumine est obtenue 
par autoclavage d'une suspension de boehmite ou de pseudo-boehmite, de preference 
en presence d'au moins un acide. 

17- Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que I'autoclavage est 
35 effectue a un palier de temperature comprise entre 110 et 150 °C, d'une duree de 6 a 
10heures. 
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18- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que I'alumine est un 
monohydrate cristallin essentiellement sous forme boehmite, obtenu par copr6cipitation 
d'aluminate de soude avec du sulfate d'aluminium. 

5 19- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 18 comme charge 
renforgante dans une composition de polymere. 

20- Utilisation selon la revendication 19, caracterisee en ce que ladite composition de 
caoutchouc est a base d'au moins un polymere ou copolymere presentant une 

10 temperature de transition vitreuse comprise entre -150 et +300 °C. 

i 

21- Composition de polymere a base d'au moins un polymere ou copolymere, 
comprenant une charge renfor9ante, caracterisee en ce que ladite charge renforgante 
est constitute par la composition selon Tune des revendications 1 a 18. 

15 

22- Composition de polynrtere selon la revendication 21, caracterisee en ce que ledit 
polymere ou copolymere presente une temperature de transition vitreuse comprise entre 
-150 et +300 °C. 

20 23- Composition de polymere selon Tune des revendications 21 et 22, caracterisee en 
ce qu'elle comprend en outre au moins un agent de couplage et/ou au moins un agent 
de recouvrement. 

24- Article fini a base d'au moins une composition telle que definie dans Tune des 
25 revendications 21 a 23. 



